@ REPUBLIQUE FRANCAiSE 

INSTITUT NATIONAL 
DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE 



PARIS 



(jj) N° de publication : 
(A n'utitiser que pour 
le classement et les 
commandos de reproduction). 

(2j) N° d'enregistrement national : 
(A utiliser pour les paiements d'artnuites, 
tes demand as de copies officielles et toutes 
autres correspondences avec I'l.N.P.f.) 



2.162.025 

72.42279 



DEMANDE 
DE BREVET D' INVENTION 



1 re PUBLICATION 



@ Date * d6 P 6t • 28 novembre 1972, a 16 h 16 mn. 

(4j) Date de la mise h la disposition du 

public de la demande B.O.P.I. - «Listes» n. 28 du 13-7-1973. 

(5l) Classification internationale (Int. CI.) A 61 k 7/00//C 08 g 33/00. 
Deposant : Societe anonyme dite : L'OREAL, residant en France. 

@ Titulaire : Idem @ 

@ Mandataire : Alain Casalonga, 8, avenue Percier, 75008 Paris. 
@ Compositions de traitement et de conditionnement de la chevelure. 



(72) Invention de : Guy Vanlerberghe et Henri Sebag. 

@ ® © Pri ° r it6 conventionnelle : Demande de brevet d6pos6e dans le Grand-Duchi de Luxembourg 
le 29 novembre 1971, n. 64.371 au nom de la demanderesse. 



Verne des fascicules a I'IMPRIMERIE NATIONALE, 27. rue de la Convention - PARIS (IS*) 



72 42279 



i 



2162025 



La present* invention concern* des compositions de traitement: 
et de conditionnement do la chevelure* 

La presente demande a pour objet des compositions cosmetiques 
pour les cheveux contenant un polymfere cationique filmogfcne de bas 
5 poids moieculaire* 

Les cheveux de nombreuses personnes, par suite de l'6tat 

general ou des traitements sensibilisants subis periodiquement 

sont f 

tels que decolorations, permanentes ou teintures/ souvent difficiles 
& dlmftler et & coiffer surtout en ce qui concerne les chevelures 

10 abondantes, lis sont egalement, et & des degr£s divers, sees, ternes 
et r&ches ou manquent de "vigueur 11 et de "nervositev lis sont de . 
plus trfes sensibles & l'humidite de I'air, ce qui explique que les 
mises en plis ne tiennent pas longtemps. On est par consequent 
oblige d f augmenter la frequence des traitements, ce qui accentue 

15 les inconv£nients pr4cit£s. 

La presents invention permet de limiter ou de corriger ces 
defauts par application comme conditionneur , sur les cheveux, d ! un 
polymer e cationique, filmogfene et de bas poids mol£culaixe pouvant 
redonner au cheveux toute sa vigueur et son eclat. 

20 Ce polymfere peut itre utilise seul ou comme compose principal, 

dans des lotions, crfcmes ou gels coif f ants, lotions de mise en 
plis, renf orcateurs de mise en plis, ou encore comme adjuvant dans 
une composition de shampooing, de mise en plis, de fixateur de 
permanente ou de composition de teinture, de cr&me de traitement 

25 pour cheveux sees ou gras, de lotion anti-pelliculaire et dans des 
compositions similaires* 

L 1 application d f un conditionneur ou d'une composition cosme- 
tique, selon la presente invention, a pour effet d'ameiiorer le 
demdlage du cheveux humide et de donner au cheveu sec de la 

30 brillance, de la douceur, de la docilite h la coiffure • Le cheveu 
semble plus leger et en mdme temps plus epais et plus "nerveux". 

Le conditionneur selon I 1 invention, qui rempli* les fonctions 
d«un adoucissant et d'un emollient, laisse, apr&s application dans 
un shampooing par exemple, une chevelure plus brillante et plus 

35 volumineuse, plus aeree, sans apparition d 1 eiectricite statique* 
Le polymfcre cationique selon l 1 invention, presente d« autre 
part I'avantage de ne pas donner lieu au phenombne de poudrage 
frequemment observe avec de nombreux polymferes* 

II est de plus k noter que l f introduction d f un tel condi- 

40 tionneur dans les compositions selon l f invention, n f entra±ne pas 
de diminution sensible des proprietes de celles-ci. 
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Les polymeres cationiques utilisables solon 1 • invention sont 
caractcSrises par le fait que les groupements cationiques font 
partie des chafnes principals et qu'ils proviennent essentiellement 
d' amines heterocycliques bis seeondaires et de presence de la 
pipe*razine . 

Les compositions cosme*tiques selon 1' invention renferment (l) 
un polymere cationique filmogene de bas poids moleculaire de 
formule 

-A-Z-A-Z-A-Z (I) 

dans laquelle A de'signe un radical derive" dtun Wt^rocycle compor- 
tant deux fonctions amine secondaire et de preference le radical 

\— J 

et Z de'signe le symbole B ou B» j B et B« identiques ou diff brents 
de"signent un radical bivalent qui est un radical alkylene a chafne 
droite ou rarnifiee, comportant jusqu»a 7 atomes de carbone dans la 
chafne principale, non substitue" ou substitue" par des groupements 
hydroxyle et pouvant comporter en outre des atomes d'oxygene, 
d'azote, de soufre, 1 a 3 cycles aromatiques ou Wte'rocyles ; les 
atomes d'oxygene, d'azote et de soufre pouvant fitre presents sous 
forme de groupements e"ther, tnio^ther, sulfoxyde, sulfone, sulfo- 
nium, amine, alkylamine, alkenylamine, benzylamine, oxyde d'amine, 
ammonium quaternaire, amide, imide, alcool, ester et/ou ur^tbane 
ou (2) un sel d« ammonium quaternaire d»un polymere de formule (I) 
ou (3) le produit d'oxydation d'un polymere de formule (I). 

Plusieurs des polymeres de formule (I) sont des composes 
nouveaux. 

Parmi les polymeres pr&feres appartiennent ceux dans lesquels 
A a la signification ci-dessus indiquee et B et B» identiques ou 
diff erents designent un radical alkylene a chafne droite bu 
rarnifiee ayant jusqu»a 7 atomes de carbone dans la chafne princi- 
pale, non substitue" ou substitu^ par un groupement hydroxyle, 

, ou un groupement alkylene ou hydroxyalkylene ayant jusqu»a 
7 atomes de carbone interrompu par un ou plusieurs groupements 
choi sis parmi les groupements amine, alkylamine , alkenylamine , 
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benzylamine, oxyde d'amine, ammonium quaternair e f carboxamide, 
£ther 9 pip£razinyle et/ou le groupement 



Ces polymer es sont le plus g£n6ralement rigoureusement 
alterntfs, c f est-^-dire du type 

-A-B-A-B-A-B- (II) 

oi A «t B ont les significations ci-dessus indiqu£es, 

Ces polymfcres rigour eusement alterncSs utilisables dans la 
pr4sente invention, peuvent dtre pr^par^s selon des proc£d£s 
classiques, par pojyaddition ou polycondensation (a) de la 
pip£razine ou de ses d<5riv£s comme par example la N,N»bis- 
(hydroxy£thyl) pip&razine« 

but (b) des composes bifonctionnels tels que 

(1) des dihalog&xures d v alcoyles ou d'alcoyl-aryles tels que 
des chlorures ou bromures d'6thylfene ou le bis chloro- 
methyl 1,4-benzfcne j 

(2) des d£riv£s dihalog£n£s plus complexes tels que le bis- 
(chlor acetyl )6thyl%ne diamine ; 

(3) des bis halohydrines comme la bis chloro-3 hydroxy-2 
propyl £ther, ou toute autre bis chlorbydrine obtenue de 
fa$on connue pear condensation de l'^pichlorhydrine (i) 
sur une amine primaire 6ventuellement hydroxyl6e t (ii) 
sur une diamine bis secondaire comme la pip^razine, la 
4 f 4 f -dipip£ridyle f la bis 4 9 4* (N^6thylaminoph$nyl)~ 
mlthane ou la N,N f dimethyl ^thylfene diamine ou propylene 
diamine, (iii) sur un cr codimercaptoalcane, (iv) sur un 
diol comme I'tfthyl&ne glycol ou (v) sur bis phenol comme 
1'hydroquinone ou le "bis phenol A" ; 

(4) des bis 6poxydes comme le diglycidyl 6ther ou la N,N f - 
bisUpoxy-2,3 propyl )pip£razine 6ventuellement obtenus 
k partir des bis halohydrines oorrespondantes j 

(5) des <5pi halohydrines comme l^pichlorhydrine ou lMpi- 
bromhydrine ; 

(6) des d£riv£s bis insaturls comme la di vinyl sulfone, le 
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bis maltimide derive" de 1« ethylene diamine, ou encore 
des bis acrylamides comme le methylene bis acrylamide, 
la piperazine bis acrylamide, derives de diamines bis 
primaires ou bis secondaires* 

(7) des acides insatures comme l'acide acrylique ou me'tha- 
crylique ou leurs esters me*tbyliques ou ttbyliques j 

(8) des diaoides comme les acides succinique, adipique, 
trime"thyl-2,2,4 ou -2,4,4 adipique ou te*r ephtalique , 
les chlorures d» acides ou les esters me"tbyliques ou 
e'thyliques correspondants ; 

(9) des diisocyanates comme le toluene diisocyanate ou le 
trime"thyl-2,2,4 ou -2,4,4-hexame*thylene d'isocyanate ; 
les reactions de polyaddition ou de polycondensation 
e"tant effectue"es a la pression ambiante et a une 
temperature comprise entre 0 et 100 °C, le rapport 
molaire (a) i (b) e"tant de 0,85 t 1 a 1,15 : 1. 

Bien entendu, les composes de 1» invention peuvent *tre dans 
certains cas, avantageusement prepares de la m6me maniere a partir 
de la N,N'bis (chloro-3, hydroxy-2 propyl) piperazine ou a partir 
de la N,N« bis (epoxy-2,3 propyl) piperazine et d«un compost bi- 
fonctionnel tel qu'une diamine bis secondaire, un dimercaptan, un 
diol, un diphenol, un diacide, une amine primaire telle qu«une 
alhylamine, alkenyl amine, aryl alkyl amine p dont les deux atomes 
d'hydrogene peuvent 6tre substitute et qui se comporte comme un 
compost bif onctionnel • 

Les polymeres cationiques utilisables selon 1 'invention 
peuvent egalement, dans certains cas, $tre du type 

-A-B-A-B* - (HI) 

c'est-a-dire «tre constitute de chaines polymeres dans lesquel les 
A reprtsentant un motif amine heterocyclique bis secondaire par 
exemple le motif piperazine, est rtparti regulierement, les deux 
motifs B et B' dtsignts par Z dans la formule (I) sont rtpartis 
de facon statistique. 

Ce type de polymeres est obtenu quand on condense la pipe- 
razine bu l'un de ses derives avec un melange de deux derives 
bif onctionnel s • 

Les polycondensats du type (I), (II) ou (III) peuvent ensuite, 
de facon connue, itre oxydes avec de l»eau oxygente ou avec des 
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peracides, ou encore peuvent 4tre quaternis<?s avec des agents de 
quaternisation connus, comme, par exemple le chlorure, bromure, 
iodure* sulfate, mesylate ou tosylate d'alkyle inferieur et de 
preference de methyle ou d'ethyle, J.e chlorure ou bromure de 
5 benzyle ou bien peuvent dtre condenses avec lioxyded* ethylene, 
l f oxyde de propylene, l^pichlorhydrine ou le glycidol. 

Dans le caa de composes dans lesquels les motifs Z ou B et 
B 1 ne comportent pas d* azote basique ni de thioether, seuls les 
motifs A seront modifies stafctetjgiiement ou quasi totalement par 

10 quaternisation ou oxydation. Dans le cas contraire n* imports quel 
motif pourra dtre modifie. 

Les reactions d* oxydation peuvent Itre r^alis^es aveo des 
proportions de r^actif s de 0 k 100 fc par rapport aux groupements 
oxydables et les reactions de quaternisation dans des proportions 

15 de 0 k 50 %. 

Les polymferes cationiques utilisables selon 1J invention 
sont encore caract&ris^s par le fait qu'ils sont tous filmogfcnes 
et sont general ement de poids mol^culaires relativement bas, c f est- 
It-dire infdrieurs h 15.000. 

20 lis sont solubles dans l'eau en milieu acide. Nombre d*entre 

eux sont e gal ement solubles tels quels dans I'eau sans addition 
d 9 acide ou en milieu hydro-alcoolique. 

lis sont particuliferement efficaces pour les cheveux 
sensibilis£s apr&s des traitements comme les decolorations, les 

25 permanentes ou les teintures, mais peuvent aussi 6tre avantageu- 
sement utilises pour. les cheveux normaux. 

lis peuvent 6tre introduits dans des proportions de 0,1 & 
5 f> et de preference 0,2 h 3 & dans diff^rentes compositions 
cosmltiques comme des lotions, des crimes ou des gels coiffant^ en 

30 tant que constituant principal, ou encore dans des shampooings, 

compositions de mises en plis, de fixateurs de permanentes, ou de 
teinturefc, etc..*, en tant qu» adjuvants en presence d f autres 
composes tels que des tensioactifs anioniques, cationiques non 
ioniques, amphotfcres ou zvitterioniques, des oxydants, des gyner- 

35 gistes ou stabilisants de mousse, des sequestrants, des surgrais- 
sants, des epaississants, des adoucissants, des antiseptiques, des 
conservateurs, des colorants, des parfums, des germicides ou autres 
polym&res anioniques, cationiques, amphotferes ou non ioniques. 

lis sont utilisables dans les differ entes compositions dont 

40 les pH varient de 3 k 11, soit sous forme de sels d f acides mineraux 
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ou organises, soit 3ous forme de base libre ou encore de quater- 
naires. 

Les compositions cosmetiques pour cheveux selon l*invention 
peuvent se presenter sous forme de solution aqueuse, hydroalcoo- 
lique, de crfeme, de pdte, de gel, ou de poudre, Elles peuveht 
egalement renfermer un propulseur et Stre conditionn^es en bombe 
aerosol « 

Les compositions de shampooings pour cheveux selon 1« inven- 
tion sont caract<5ris£es par le fait qu* elles r«nferment en plus 
d»un agent de surface anionique, cationique, non ionique, amphotfere, 
et/ou zviterrionique, un ou plusieurs composes de formule (I) 
ainsi qu'eventuellement des synergistes ou stabilisants de mousse, 
des s^questrants, des surgraissantSp. des epaississants, une ou 
plusieurs resines cosmetiques, des adoucissants, des colorants, 
des parfums, des antiseptiques, des conservateurs et tout autre 
adjuvant habituellement utilise dans les compositions cosmetiques. 

Les polymferes de formule (I) permettent egalement de preparer 
des lotions de mise en plis, des renf orgateurs de mise en plis, 
des cr ernes de traitement, des conditionneurs pour cheveux, des 
lotions anti-pelliculaires et d°autres compositions similaires 
caract^ristfes par le fait qu« elles renferment un ou plusieurs 
polym&res de formule (I) ayant un poids moieculaire, determine par 
abaissement de la tension de vapeur, compris entre 1000 et 15000, 
ou le sel d» ammonium quaternaire ou l'oxyde d'amiiie de ces polymfcres, 
eventuellement melanges k d'autres resines cosmetiques. 

Exenrples de preparation du -polym&re 

EXEMPLE 1 

Polycondensation de la piperazine et de l^pichlorhydrine. 

A une solution de 97 g (0,5 mole) d'hexahydrate de piperazine 
dans 125 g d'eau, on ajoute goutte h. goutte, en l'espace d'une 
heure, 46,3 g (0,5 mole) d»epichlorhydrine, tout en agitant et en 
maintenant la temperature h, 20°C. On continue k agiter encore 
pendant 1 heure & 20°C, puis on chauffe la masse reactionnelle 
It 90-95°C pendant 2 heures. On additionne ensuite k cette tempera- 
ture* en l'espace d'une heure, 0,5 mole d'hydroxyde de sodium sous 
forme d'une solution de NaOH k 40 jS (50 g). II apparaft alors un 
trouble au sein de la solution. On maintient la temperature encore 
pendant 15 minutes puis on refroidit sous agitation tout en rajou- 
tant 182 g d ff eau pour ramener la concentration, k 20 J$ d'extrait sec 
dont 14,5 # de matifere active et 5,5 J* de NaCl. 
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On obtient ainsi une solution limpide et presque incolore 
ayant uno viscosity de 2,5 poises, mesur^e k 25°C. 

Par Evaporation d'une solution dilute du compost ainsi 
prepare, on obtient un film rugueux et opaque k causa da la presence 
5 du chlorure do sodium, mais dur et non collant« 

KxkMffLE 2 - 

Polycondensation da la N,N f bis-(epoxy-2,3 propyl )piperazine at 
da la pip^razina. 

On prepare un compose semblabla k celui da l'exemple 1 mais 

10 exempt de chlorure da sodium par polyoondansation da pipdrazine et 
de N,N f bis (epoxy-2,3 propyl) pip erazine en milieu aqueux et en 
proportions stoechiometriques* Le N,N f bis (eposy-2,3 propyl) 
pip^razine peut #tre prepare de la fag on suivante s 

A 86 g (1 mole) de piprfrazine anhydre dissous dans 540 g 

1? d f isopropanol on ajoute, en l f espace de 30 minutes et k la tempe- 
rature de 10 - 15°C, 185 g d f epichlorhydrine (2 moles)* On maintient 
cette temperature sous agitation pendant 7 heures« 

La dichlorbydrine derivEe de la pip£razine, ainsi obtenue, 
est filtrle et s6ch6*. C f est un produit blanc cristallise ayant un 

20 point de fusion de 108 - 110 °C. 

50,7 g (0,18 mole) de dichlorhydrine ainsi obtenue sont 
disperses dans 100 ml de benzfene. La suspension est refroidie 
k 10°C, puis on ajoute par fractions, en l 9 espace de 30 minutes, 
15,5 g (0,37 mole) d , hydroxyde de sodium broye. On maintient cette 

25 temperature pendant 2 h l/2. On filtre et rince le pr£cipit£ de 
chlorure de sodium avec trois fois 100 ml de benzkne* 

Apr&s elimination du benzfcne, sous vide partiel, on 
recueille 26 g de solide blanc correspondant d f aprfes les analyses 
fonctionnelles au N,N* bis (epoxy-2,3 propyl) pipErazine* 

30 25 g (0,125 mole) de produit ainsi prepare sont chauffes au 

reflux avec 10,8 g (0,125 mole) de pipErazine anhydre dans 60 g 
d'isopropanol pendant 3 h l/2. Le polymkre cationique est alors 
partiellement precipite # On eiimine le solvant sous vide partiel 
et on obtient ainsi une poudre presque blanche, soluble dans l ( eau, 

35 dont le point de fusion est de 190 °C et dont le poids moieculaire, 
mesure dans le chloroforme par la methode de l'abaissement de la 
tension de vapeur est de 2460. 
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EXEMPLE 3 

, a Quaternisation du produit de polycondensation de la 
pipErazine et de 1« Epichlorhydrine. 

A 200 g de solution obtenue selon l*exemple 1 et contenant 
0,4 Equivalent d"azote basique, on ajoute 170 g d^alcool absolu 
puis 25,3 g (0,2 mole) de chlorure de benzyle et on chauffe k 80°C 
pendant 1 h 1/2. L^thanol est ensuite dlimine sous vide partiel, 
tout en rajoutant de l«eau, pour obtenir une solution k 10 fo 
d'extrait sec* 

KERMPTr 1 * 4 

Oxydation du produit de polycondensation de la pipErazine 
et de l^pichlorhydrine. 

A 100 g de solution obtenue selon I'exemple 1 et contenant 
0^2 Equivalent d* azote basique on ajoute a la temperature de 50 °C, 
7 P 2 ml (0,13 mole) d'eau oxyggnEe a 200 volumes et on maintient 
la temperature pendant 10 heure s. 

La solution de polymfcre obtenue est toujours parfaitement 
limpide et donne par evaporation des films comparable s a ceux de 
l'exemple 1. 

EXEMPLE 5 

Polycondensation de la piperazine, de la benzylamine et de 
1 1 Epichlorhydrine . 

A une solution de 97 g (0^5 mole) de piperazine hexahydratEe, 
dans 384 g d f alcool isopropylique, on ajoute goutte k goutte k 15°C, 
92,5 g (l mole) d* Epichlorhydrine. La solution est maintenue sous 
agitation 2 heures k 15 °C, puis on chauffe k 70 °C, et on ajoute 
en l f espace de 15 minutes, 54 g {0 f 5 mole) de benzylamine. On 
chauffe au reflux pendant une heure puis on ajoute goutte a goutte 
160 g de solution methanolique de mEthylate de sodium (0,98 mole)* 
On maintient le chauffage encore pendant 1 heure. 

Aprfes avoir refroidi, on filtre le chlorure de sodium formE, 
puis on elimine l'isopropanol sous vide partiel. Aprfes sEchage 
sous vide et en presence d 1 anhydride phosphorique on obtient un 
solide incolore, dur et cassant ayant un point de ramolissement 
de 65°C et dont le poids molEculaire mesure dans l^thanol absolu 
est de 1600. 

Le compose* obtenu est soluble dans I'eau en milieu acide et 
en milieu hydroalcoolique. II donne apres evaporation de ses 
solutions hydro-alcooliques de beaux films durs et tres brillants. 
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EXEMPLE 6 

Polyeondensation de la N,Nibis(Epoxy-2,3 propyl) pipErazine 
et de la cEtylamine. 

24 g (0,1 mole) de cEtylamine at 20 g (0,1 mole) de N,N'bis- 
5 (Epoxy-2,3 propyl JpipErazine prEparEe selon l*exemple 2, sont 

chauffEs au reflux dans 45 g d'isopropanol pendant 15 heures. La 
rEsine obtenue est soluble dans l'eau en milieu acide* 

EXEMPLE 7 

Quaternisation du produit obtenu k l 1 example 6. 

10 A 68 g de solution isopropanolique ci-dessus (0,23 Equivalent 

en azote basique), on ajoute goutte k goutte k 30°C, 14,6 g (0,11 
mole) de sulfate de dimEthyle. On maintient V agitation pendant 
2 heures puis on Elimine le solvant sous vide partiel en rajoutant 
de I'eau pour avoir une solution aqueuse finale it 10 # en poids* 

15 Le film obtenu par Evaporation d'une solution dilute est 

assez dur et non collant* 

EXEMPLE 8 

Polycondensation de la N,N* bis (Epoxy-2,3 propyl) pipErazine 
et de la dodEcylamine . 
20 0 n dissout 18,5 g (0,1 mole) de dodEcylamine et 20 g (0 # 1 

mole) de N,N f bis (Epoxy-2,3 propyl) pipErazine, prEparEe selon 
1« example 2, dans 90 g d'alcool isopropylique* Aprfes 10 heures de 
chauffage au reflux, on Elimine le solvent sous vide partiel* On 
obtient ainsi une rEsine molle, incolore et transpar ente , soluble 
25 dans l'eau en presence d'acide chlorhydrique ainsi que dans I'alcool* 
Le poids molEculaire de cette rEsine, mesurE dans l'Ethanol 
absolu est de 2900 « 

Par Evaporation de solutions diluEes, on obtient des films 
mous et un peu collants. 
30 EXEMPLE 9 

Quaternisation du produit de polyaddition de la N,!! 1 bis- 
( Epoxy-2,3 propyl) pipErazine et de la dodEcylamine* 

A 30 g de rEsine obtenue selon I'exemple 7 (0,21 Equivalent 
en azote basique) dissous dans 40 g d'isopropanol, on ajoute 
35 goutte k goutte k 30°C, 13,5 g (0,1 mole) de sulfate de dimEthyle 
et on maintient !• agitation pendant 2 heures k la mime tempErature* 
On Elimine ensuite le solvant sous vide partiel tout en rajoutant 
de l'eau pour obtenir la rEsine sous forme d'une solution k 10 
en poids dans l'eau* 
40 Far Evaporation des solutions aqueuses diluEes on obtient des 
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films qui sont tou jours mous mais qui ne 3ont plus co Hants. 

EXEMPLE 10 

Polycondensation de la piperazine et de la N,N« bis- 
(chloracetyl) ethylene diamine. 

A une solution de 10,6 g (0,05 mole) de N,N« bis chlor- 
acetyl ethylene diamine dans 125 g d'eau, on ajoute 9,7 g (0,05 
mole) de piperazine hexahydratee. Le melange est chauffe 3 heures 
h. 100°C. Tout en maintenant le chauffage, on neutralise l'acide 
forme par addition, en plusieurs fractions, de 0^1 mole d»hydro- 
xyde de sodium sous forme d*une solution de NaOH & 40 # (10 g). 

On obtient ainsi une solution colloidal e ayant de bonnes 
propriety filmogenes. 

EXEMPLE 11 

Polycondensation de la N,N f bis (epoxy-2,3 propyl) piperazine, 
de l'oieylamine et de la piperazine. 

A. la solution de 20 g (0,1 mole) de N,N f bis (epoxy-2,3 
propyl )piperazine dans 47 g d f isopropancl, on ajoute 10,7 g 
(0,04 mole) d'oleylamine et 5,16 g (0,0C mole) de piperazine 
anhydre. Apr&s 4 heures de reflux, on procfcde h V elimination 
du solvant sous pression reduite. On obtient alors un solide blanc 
ayant un point de ramolissement de 100 °C environ, insoluble dans 
l'eau neutre, soluble dans methanol et dans l»eau en milieu acide. 

Les films obtenus par evaporation de solution diluee sont 
transparents, non collants et peu durs. 

EXEMPLE 12 

Polycondensation de la piperazine et du diglycidyl ether • 

A 6,63 g (0,077 mole) de piperazine anhydre dans 11 g 
d'isopropanol on ajoute en l'espace de 15 minutes & 30°C, 10 g 
(0,077 mole) de diglycidyl ether. On chauffe le melange au reflux 
pendant 4 h l/2. On eiimine ensuite le solvant, sous pression 
reduite, tout en a j out ant de l f eau pour obtenir une solution 
collordale & 5 % de matifere active* 

Les films obtenus par evaporation de solutions diluees sont 
opalescents, durs et non collants* 

Le diglycidyl ether est prepare par reaction k 15 - 20°C 
d f une quantite stoechiometrique d f hydroxyde de sodium sur le 
bis (chloro-3 hydroxy-2 propyl) ether. Le diglycidyl ether est 
isoie par distillation sous pression reduite. Point d 1 ebullition 
80 - 85°C/0,05 mm Hg. 
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EXEMPLE 13 



-j / \^CH 2 -CH 2 --CONH-CH 2 --NH^CQ--CH 2 -CH 2 - 



-A-> < B- 



Pr^paration du produit de polycondensation de la pipErazine 
10 et du mEthylbne bis acrylamide s 

A 15,4 g (0,1 mole) de mEthylfcne bis acrylamide empatE avec 
18,6 g d'eau, on ajoute sous agitation entre 0 et 5°C et sous 
atmosphere d 9 azote 86 g d'une solution aqueuse do pipErazine h 10# 
(0,1 mole)* Le melange est ensuite abandoning 30 heures a 25°C« 
15 Le polymfere est prdcipitE en coulant la solution aqueuse 

dans un grand excfcs d 1 acetone* 

On obtient alors un solide blanc de point de ramollissement 
de 205 °C environ et de point de fusion de 260 °C. 

Par Evaporation d'une solution aqueuse dilute on obtient des 
20 films trfcs durs, transparents et non collants* 

EXEMPLE 14 



25 



-B 



Preparation du produit de polyoondensation de la pipErazine 

et du pipErazine bis acrylamide t 
30 A une solution de 19,4 g (0,1 mole) de pipErazine bis 

acrylamide dans 35 g d*eau, on ajoute sous agitation entre 0 et 5°C 
et sous atmosphere d' azote, 86 g d'une solution aqueuse de pipEra- 
zine a 10 # (0,1 mole). Le melange est ensuite abandonnE 30 heures 
k 25°C. 

35 Le polym&re est prEcipitE en coulant la solution aqueuse dans 

un grand exofes d v acetone* 

On obtient un solide blanc de point de ramollissement de 205 °C 
et de point de fusion supErieur it 260°C. 

Far Evaporation de la solution aqueuse diluEe on obtient 
40 des films trfcs durs, transparents et non collants. 
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EXEMFLE 15 

Preparation du produit da polycondensation de la bis 
pipErazine-1,3 propanol-2 et du mEthylfcne bis acrylamide * 

~ \ ^ " CH 2*"| B " CH 2" 1 ^ VcH 2 -CH 2 ^C0NH-CH 2 ^NHC0-eH 2 ^CH 2 ^ 
OH 

10 < A >^-B A > < Bt > 



Mgthodg 1 s 

A 15,4 g (O p l mole) da methylene bis acrylamide empatE avec 
23,1 g d*eau on ajoute sous agitation entre 0 et 5°C et sous 
15 atmosphere d* azote 152,5 g d*une solution aqueuse titr£e contenant 
22,8 g (0,1 mole) da bis pip£razine-l, 3 propanol-2* La melange 
est ensuite abandonne 30 heures k 25°C. 

Le polymere est precipitE comme dans l'exemple pr£c£dent« 

On obtient un solide blanc de point de ramollissement de 
20 176°C at da point de fusion 200-210°C. 

Far Evaporation de la solution aqueuse dilute, on obtient 
des films trfes durs, transparents et non collants* 

La bis pip£razine-l,3 propanoic peut 4tre pr£par£e da la 
f agon suivante t 

25 A 688 g (8 moles) de pipErazine anhydre solubilisEe dans 

1500 g d«isopropanol, on ajoute 92,5 g (l mole) d'Epichlorhydrine en 
1 heure k 20°C« Le melange reactionnel est ensuite chauffE 1 h 30 
k 80 °C puis toujour s k la m&ne temperature, on ajoute en l/2 heure 
250 g d'une solution de methanol contenant 54 g (l mole) da 

30 mEthylate de sodium* Aprfes refroidissement, on f litre la solution 
pour Eliminer le chlorure de sodium. Aprfcs concentration de la 
solution sous vide partial, celle-ci abandonne la plus grande 
partie de la pipgrazine en excfes* La compost est isol£ par dis- 
tillation. Point d« Ebullition s 147 - 152°C/0,07 mm 

35 C^st un solide blanc, point de fusion s 78°C# 

MEthoda 2 s 

A une solution de 116,4 g (0,6 mole) d^exahydrate da 
pipErazine dans 353 g d f eau, on ajoute par petites fractions 46, 2g 
(0,3 mole) da methylene bis acrylamide solide, sous agitation, entre 
40 0 et 5°C et sous atmosphere d f azote* Le melange est abandonnE 24 



10 



13 
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heures k 25»C. On ajoute alors goutte a goutte 27,75 g (0,3 mole) 

d»epichlorhydrine en 1 heure en maintenant la temperature du 
melange k 20°C. 

L' agitation est maintenue encore pendant 1 heure a 20 °C 
puis on ajoute en 1 heure a oette temperature 30 g (0,3 mole) 
de solution .de NaOH a 40 <f>, 

Apres une nouvelle heure d' agitation a 20«C, on chauffe le 
melange rtfaotionnel- 1 heure k 60<*C. 

On obtient ainsi une solution de polymere k 20 # pr^sentant 
une tres legfere opalescence et presque incolore. 

Par Evaporation de la solution aqueuse diluee, on obtient 
un film tres dur, transparent et non collant. 

EXEMPLE 16 



/ \— C^-CH-CI^-. / VcH 2 -CH 2 ~C0j/ \ C0-CH 2 -CH 2 - 

OH 



20 A > « B » ^ — A -> < B«— > 

Preparation du produit de polycondensation de la bis 
piperasine-1,3 propanol-2 et du piperazine bis aorylamide t 
A une solution de 19,4 g d»eau on ajoute sous agitation entre 

25 0 et 5°C et sous atmosphere d» azote 152,5 g d«une solution aqueuse 
titree eontenant 22,8 g (0,1 mole) de bis pi P erazine-l, 3 propanol-2. 
Le melange est ensuite abaadonne 30 heures k 25°C. 
Le polymere est preeipite comme dans l*exemple precedent. 
On obtient un solide blano de point de fusion environ 

30 205 - 210 °C. 

Par evaporatioaode la solution aqueuse diluee on obtient un 
film dur, transparent et non coll ant. 

EXEMFLES D' APPLICATION 
EXEMPLE 17 

35 Lotion de mise en -plia pour cheveux tree sees 

Compose prepare selon l'exemple 1 1 g 

Para hydroxy benzoate de propyle 0,4 g 

Colorant Boss Neolanc B A, C.I 18810 0,005g 
Parfum 0,2 g 

40 Sau q.s.p 100 g 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



EXEMPLE 18 

Benforgateur d e mise en plis pour cheveux abtmgs 
Compose pr£par£ selon l'exemple 1 
Copolymfcre polyvinyl pyrrolidone/ac^tate de 
vinyle 60/40 

Bromure de trim£thyl c£tyl ammonium 
Farfum 

Parahydroxybenzoate de m^thyle 
Eau q^s.p 

EXEMPLE 19 

Benfor cateur de mise en plis pour cheveux normaux 
Compose pr$par£ selon l'exemple 1 
Copolymfere acetate de vinyle/acide crotonique 
(PM = 20000) 

Bromure de trim£thyl c6tyl ammonium 
Colorant Violet de m£thyle, CI 42535 
Parfum 

Alcool 3thylique q.s.p 50° 
Eau q«s.p 

EXEMPLE 20 

Shampooing anionique 

Compost prepare selon l'exemplo 1 

B- (OCH^C^ ) 2 -0S0 3 Na 

B = alcoyle Cj^-C^ dans des proportions 70/30 

Di^thanol amide xt 1 acides gras du coprah 
Eau q«s«p 
pH m 7 

EXEMPLE 21 

Shampooing anionique . 
Compost pr^partf selon l^xemple 1 
Alcoyl sulfate de tri£thanolamine 
Alcoyl = C 12 -C 14 70/30 

Mono^thanolamide d' acides gras de coprah 
N-lauryl sarcosinate de sodium 
Lanoline acetyl^e 
Eau q«s«p 
pH = 7,5 

EXEMPL E 22 

Shampooing non iogique 

Compost prepare" selon l'exemple 1 



1 8 

0,5 g 
0,2 g 
0,1 g 
0,1 g 
100 g 



1 g 
0,1 g 
0,002 g 

0,1 g 



100 



1 
10 

3 

100 



g 
g 

g 
8 



0,75g 
15 g 



4 
3 
3 

100 



8 
8 
8 
8 



2,5 g 



10 



30 
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^OCHg-CH ^VOH 15 g 



-CH ^VOI 

ch 2 oh/ 4 



B «_alkyle C^H^ . 

Lanoline anhydre aleoxyl£e 1,5 g 

commercialism sous la marque d£pos£e 
"Lantrol AVS" par MALSTEOM CHEMICAL CORPORATION, 
Nev*-Jersey (U.S # A) 

Hydroxypropyl methyl cellulose 0,3 g 

Acid* citrique q»s«p pH 6 

Eau q.s.p 100 g 

iajuariPLE 23 

Shampooing cationique 
15 Compost pr£par4 selon 1* example 8 1,5 g 

Bromure de dod£oyle, t£trad6cyle et hexad^cyle 5 g 

trim^thyl ammonium commercialism sous le nom 
d£pos6 de "Cetavlon" 

Aleooi laurique polyoxy^thyl^ntf avec 12 moles 12 g 

20 d'oxyde d'<thyUn« 

Bimthanolamide laurique 5 g 

Etljyl cellulose 0,25g 
Acide laciique q.s.p pH 4 

Eau q.s.p 100 g 

25 EXEMPLE 24 

Shampooing amphotfere 

Compost pr^par^ selon I'exemple 1 1,2 g 



° H ^-COOHa 



0™2 

Wart — f\ 

If jLg^CHg-CHj-O-C^-COOHa 



20 g 



commercialism sous le nom de Miranol *C2M" par 
35 Miranol Chemical Corporation, Irvington 
(Nev Jersey) U.S. A 

Oxyde de dimethyl alcoylamine pr^pard k partir des 5 g 

acides gras du coprah 

Dilthanolamide laurique 2,5 g 

40 Alcool laurique oxy£thyl£n£ avec 12 moles d 1 oxyde 

d«<Jtfayl&ne 8 8 
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Acid* lactique q.s.p pH 6 
Eau q.s.p 

EXEMPLE 25 

Shampooing amphotfere 
5 Compost prepare selon l f exemple 1 

Sel de sodium do la NN(di<Sthylaraino propyl)N 2 ~ 
dod^cyl asparagine 



-CH -XO] 
L 2 0H J 4 



10 I 1 i B = alcoyle en C^E^ 



Acide lactique q.s.p pH 5 
15 Eau q.s.p 

EXEMPLE 26 

Shampooing anionique 

Compost pr£par£ selon l'exemple 9 

Alcoyl sulfate de sodium (alooyle = c i2~ C l4.) 
20 N-lauryl sareosinate de sodium 

Mono£thanolamide laurique 

Disparate de glycol 

Eau q.s.p 

pH 7 P 5 EXEMPLE 27 

25 Shampooing anionique 

Compost pr£par£ selon l»exemple 9 

B - 0(0^ CH 2 > 2 0S0 3 Na 



30 



B - °14 H 29 



Sel de sodium de NN ( di £ thy 1 amino propyl J-N 2 — 
dod£cyl asparagine 

Di<Jthanol amide d'acides gras de coprah 
Hydroxypropyl cellulose 
Eau q.s.p 

35 pH = 6,5 

EXEMPTS 28 

Creme de trait em ent pour cheveux sees 
Compost pr£par£ selon l*exemple 1 q.s.p 
Alcool c^tylique 
40 Alcool st^arylique 
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Alcool c6tyl-st6arylique oxy6thyl6n£ avec 

15 moles d'oxyde d!$thyl&ne 4 g 

Hydroxy^thylcellulose 2 g 

Colorant 0,1 g 

5 Parfum 0,2 g 

Ban q«s«p 100 g 

L« application de cette crime est suivie d f un rincage des 
cheveux* 

EXEMPLE 29 
10 Conditionneur pour cheveux sees 

Compost pr6par6 selon l , «xemple l f q*s*p 0,5 g 

Copolymer • polyrinylpyrrolidone/ac State de vinyle 0,5 g 
70/30 (PM 40 000) 

Parfum 0,15 g 

15 Colorant 0,05 g 

Eau q.s.p 100 g 

Co conditionnour est & utiliser aprfcs shampooing et avant s 
mise en plis, sans ringage inte«n6diaire« 

js&KriPLE 30 

20 Lotion antipelliculaire k usage quotidien 

Compost pr£par£ selon l 1 example 1 q«s«p 0,5 g 

Bromure de lauryl isoquinolinium If 3 g 
Acide lactique q«s»p pH = 5 - 5,3 

Alcool Sthylique 55 cm3 

25 Panthot&Late de menthol 0,1 g 

Parfum 0,3 g 

Colorant 0,1 g 

Eau q*s«p EXEMFLE 31 100 g 
Shampooing anionique 

30 Alcoyl sulfate d v ammonium 3 g 
(alcoyl 6.6x1x6 du coprah) ? 

Alcoyl 6th*r sulfate de sodium 7 g 

(alcoyl d.6r±r6 du coprah + 2 moles d'oxyde 

d'^thylfene) 

35 Compost obtenu selon l*exemple 4 1 S 

DiSthanolamide laurique 3 g 

Melange de mono et diglyclrides d'acides gras 0,5 g 
commercialism sous la marque "ARLACEL 186" par Atlas 
Aoide laotique q.s.p pH 7,5 

40 Eau q«s*p 100 * 
On obtient une formule limpid© • 
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EXEMPLE 32 

Shampooing anionique 
Alcoyl €ther sulfate de sodium 

(radical alcoyl d£riv£ des aoides gras 
du coprah + 2 moles oxyde d'^thylfcne) 
Di^thanolamide de coprah 
Compost selon l'exemple 13 
Monolauryl sulfo succinate de sodium 
Acide lactique q«,s*p pH 7 P 5 
Eau q«s«p 

Les cheyeux ainsi traitds par la formule ci-dessus prrfsentent 
un bon d£m£lage et du volume* Les cheveux sont brillants, nerveux. 

EXEMgLE 33 

Dans la composition de l^xemple 32 on remplace le compost 
pr£par£ selon l^xemple 13 par le compost pr£par£ selon l'exemple 14, 

34 

Shampooing anionique 



Lauryl sulfate de tri^thanolamine 


10 


g 


Die'thanol amide laurique 


2 


e 


Compost selon l'exemple 3 


1 


e 


Hydroxy propyl methyl cellulose 


0,1 


8 


Acide lactique q.s.p pH 7,2 






Eau q.s.p 


100 


g 



Cette solution donne des cheveux nerveux et brill ant s« 



II est it noter que dans les exemples d f application n° 17-22, 
24 f 25, 28-30 le polymer e prepare selon l'exemple 1 peut Itre 
remplac£ soit par le polymfere prepare selon l'exemple 15 soit par 
le polymfcre pr£par«S selon l'exemple 16 6tant entendu que le 
remplacement se fait h. teneur £gale en matifere active* 

Dans tous les exemples d' application ci-dessus, le poids des 
polym&res est exprime en matifcre active* 
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10 g 



3 g 
0,8 g 
2 g 

100 g 



72 42279 



19 



2162025 



TABLEAU 

Le tableau ci-aprfes resume les composes pr6par<5s dans lea 
example 8 1 k 16 et r^pondant k la formula : 

-A-B-A-B (I) ou 

-A-B-A-B 1 - A - B 1 - A - B (II) 



Example Reaction Formule dee motifs A. B et B' 

No 



1 Condensation -J N / ffXCHg-CH-CHpj 

piperazine + OH 



Spichlorhydrine ^ A X B- 



2 Condensation -CEp-CH-CH^i^ ^CHg-CT-CHg^ "^N- 
ff,ff f bis-(2,3- CH OH 
epoxypropyl ) pi- 4 B v < A ^ ^ b * a — * 



perazine + 
piperazine 



5 Condensation -H^ ^iQHg^CH^CEg^Cg^CT-CH^ 

piperazine + OH CH 2 OH 

benzylamine + CgH^ 



epichlorhydrine 



B 



6 Condensation -BT IfxCHg-CH-CHg-ir-CHg-CH-CHg- 

N f H«bia-(2>3- OH R OH 

epoxypropyl) ^ A ^ B > 

piperazine + R = cetyle 
cetylamine 



8 Condensation 
H,K»bis-(2,3- 

epoxypropyl) m§me que ci-deesus sauf que 

piperazine + R = dodecyle 

dodecylamine 
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Ezemple Reaction 
US 0 *™~ 



Pormule des motifs A.B et B' 



10 Condensation VcH 2 -C0-NH-CH 2 -CH 2 -HH-C0-CH ? - 
piperazine + T tC 

N,N»Uis (chlor- ' ' B " * 

acetyl)etnylene 

diamine 



1 1 Condensation 
V Ms(2,3- 
epoxypropyl) 
piperazine + 
oleylamine + 
piperazine 



S 



NIOTg-CH-CHg-N-CHg-CH-CHglir V 
OH R OH V 



-A- 



■A- 



-CHg-CH-CHg-U N-CHg-CH-CH^ir H- 
OH OH 



12 Condensation 
piperazine + 
diglycidyl 
ether 



H = oleyle 

^±CH 2 -CH-.CH 2 -0-CH 2 -CH-CH 2 - 

OH OH 



B 



13 Condensation 
piperazine + 
methylene bis- 
acrylamide 

14 Condensation 
piperazine + 
piperazine bis- 
acrylamide 

1 5 Condensation 
1,3-bis pipe- 
razine-2-pro- 
panol + methyl- 
ene hisacryl- 
amide 



fir 



-}-CH 2 --CH 2 -C0IIH-CH 2 .HHC0-CH 2 -CH 2 
4 — A — f 4 y 



0 0 
u / — v u 
N-tCH 2 -CH 2 -C-l^ ^-C-CH^-CH, 

•~~A — » < i B 




^NfCH 2 -CH0H^CH 2 ^/ \_ 
* — A B- > f — A > 

-.CH 2 -CH 2 -C0UH-CH 2 -NHC0-CH 2 -CH 2 - 
« Bt y 
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Exenrple Reaction Forarule des motifs A.B> et B' 

1 6 Condensation ^ff+CH 2 -CHQH^ H- 

1,3-bis pipe- ( a — t < B > 

razine-2-pro- 

panol + pipe- -CHg-OTg-C-J^^^^G^ 

razine bis 0 0 

acrylamide < B * ^ 
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- REVEHDI CATIONS - 
1— Composition cosm<ftique pour cheveux, caracterisee par 
le fait qu'elle renferme (l) un polymer, cationique filmogene de 
baa poida moleculaire de formule 

-A-Z-A-Z-A-Z (i) 

dans laquelle A design, un radical comportant deux fonctiona amine, 
et de preference le radical 



et Z d^aigne le symbole B ou B* j B et B« identiquea ou different, 
designent un radical bivalent qui eat un radical alkylene a chain, 
droit, ou ramifie., comportant jusqu»a 7 atomea de carbone dane la 
chafne principal., non substitu^ ou aubatitue" par dea groupementa 
hydroxyle et pouvant comporter en outre dea atomea d'oxygenc, 
d'azote, de soufre, l a 3 cyclea aromatiques et/ou heterocyclea | 
lea atomea d'oxygene, d'azote et de soufre extant predate sous 
forme d. groupements <Jtaer, thio^ther, aulfoxyde, sulfone, sulfo- 
mum, amino, alkylamine, alkenylamine, benzylamine, oxyde d'amine 
ammonium quaternaire, amide, imide, alcool, cater et/ou ur^thane, 
ou (2) un sel d'ammonium quaternaire d'un polymere de formule (I) 
ou (3) le produit dt OX ydation d'un polymere de formule (I). 

2— Composition selon la revendication 1, caracteriaee par 
le fait que B et B« identiques ou differents designent un radical 
alkylene a chaine droite ou ramified ayant jusqutk 7 atomea de 
carbone dana la chatne principale, non substiW ou substitue" par- 
un groupement hydroxyle, ou un groupement alkylene ou hydroxy- 
alkylene ayant jusqu'a 7 atomes de carbone interrompu par un ou 
plusieurs groupements cnoisis parmi les groupements amine, alkyl- 
amine, alke-nylamine, benzylamine, oxyde d'amine, ammonium quater- 
naire, carboxamide, either, piperazinyle et/ou le groupement 

-co-/ Vco- 
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3. - Composition- solon la rovondication 1 ou 2 f caraot£ris6o 
par lo fait qu'ollo so pr^sonto sous forme do solution aquouso, 
hydroalcooliquo, do cr&mo, do pAto, do gol ou do poudro# 

4, - Composition solon los rovendi cations 1 h. 3, caracttfris^o 
pax lo fait quo son pH ost compris ontro 3 ot 11. 

Composition solon l'uno quoloonquo dos rovendications 
1 &4, caract6ris4o par lo fait qu'ollo ronformo 6galomont un pro- 
pulsour* ot ost oonditionn£o on aerosol « 

6#— Composition do shampooing pour chovoux solon l'uno 
quolconquo dos rovondications 1 k 5, oaract£ristfo par lo fait 
qu'oll* oontiont 4galomont un agont do surfaco anioniquo, catio- 
niquo, non ioniquo, amphotfcro ot/ou svittorioniquo. 

7»- Lotion pour chovoux solon l'uno quoloonquo dos rovondi- 
cations H 5, caractrfris^o par lo fait qu'ollo so pr£scnto sous 
la formulo d'une solution aquouso ou hydroalcooliquo ot ronformo 
6galomont un ou plusiours adjuvants cosm£tiquos, 

8 # - Bonfor$atour do mi bo on plis solon l'uno quoloonquo 
dos r syndications H 5, caract&ris* par lo fait qu'il so prrfsonto 
sous la f ormo d'uno solution aquouso ou hydroalcooliquo ot ronformo 
6galomont uno ou plusiours r^sinos cosmltiquos* 

9.- Compositions solon l'uno quolconquo dos rovondications 
1 i 7 f caraotlrisles par lo fait qu 1 olios oontionnont £galomont 
dos dpaississants, opacifiants, s£qucstrants, surgraissants, 
adoucissants, germicides, cons or vat ours, gommes, parfum, colorants, 
d'autros r^eines cosm£tiques ainsi quo tous autros adjuvants 
habituollomont utilises dans los compositions cosm6tiquos« 

10«- Polymfero cationiquo filmog&no do has poids mol4eulad.ro 
do formulo 



— A - Z - 



A - Z - A - Z 



(I) 



dans laquollo A designs lo radical 




ot Z designs lo symbols B ou B 1 . ; B ot B* idontiquos ou diff fronts 
dlsignont un radical bivalont qui ost un radical alkylfcno k chafno 
droits ou ramifitfo, comportant jusqu'it 7 atomos do oarbono dans la 
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chatne principals, non substitud ou substitu$ par des groupements 
hydroxyle et pouvant comporter en outre des atomes d'oxygfene, 
d'azote, de soufre, 1 k 3 cycles aromatiques et/ou WWrocycles j 
les atomes d'oxygfene, d»azote et de soufre $tant presents sous 
forme do groupements £ther, thiorfther, sulfoxyde, sulfoue, sul- 
fonium, amine, alkylamine, alkenyl amine, benzylamine, oxyde d f ainine 
ammonium quaternaire, amide, imide, alcool, ester et/ou lirtfthane. 

11 Polymfcre selon la revendication 10, caract<Sris£ par le 
fait que B et B* identiques ou diffrfrents drfsignent un radical 
alkylfcne h chatne droite ou ramifitfe ayant jusqu'k 7 atomes du 
carbone dans la chatne principale, non substiturf ou substitutf par 
un. groupement hydroxyle, ou un groupement alkylfcne ou hydroxy- 
alkylfcne ayant jusqu'fc, 7 atomes de carbone interrompu par un ou 
plusieurs groupements choisis parmi les groupements amine, alkyl- 
amine, alk^nylamine, benzylamine, oxyde diamine, ammonium quater- 
naire, carboxamide, £ther, pip^razinyle et/ou le groupement 




12. - Polymfcre selon les revendications 10 et 11, caraot&ristf 
par le fait que son poids mol^culaire, dtftermin^ par abaissement 
de la tension de vapeur, est compris entre 1000 et 15000. 

13 . - Sels d f ammonium quaternaire des polymbres selon la 
revendication 11, caract<Sris4s par le fait qu f ils sont obtenus par 
action d»un chlorure, bromure, iodure, sulfate, mesylate ou 
tosylate d'alcoyle inf<Jrieur ayant U4 atomes de carbone et de 
pr£f£rence 1 ou 2 atomes de carbone ou par V action d f un halog^nure 
de benzyle. 

14. - Produits d«oxydation des polym&res selon la revendica- 
tion 11, caract£ris6s par le fait qu f ils sont obtenus par action 
de l'eau oxyg£n£e ou d'un peracido. 

15. - Polymfcre selon la revendication 13, caract£ria£ par le 
fait qu'il est obtenu par quaternisation du produit de polyconden- 
sation de la pip£razine et de l f 6pichlorhydrine« 

16. - Polymfcre selon la revendication 15, caract£ris£ par le 
fait qu«on utilise comme agent quaternisant le chlorure de benzyle. 

17 Polymfere selon la revendication 14, caract£ris£ par le 
fait qu'il est obtenu par oxydation par l f eau oxygtfn^e ou par un 



72 42279 



2162025 



psraoids du produit de polycondensation de la piprfraaine et dt 
1 1 tfpichlorhydrin*. 

18.<- Polymfere selon les revendi cations 10 et 11, caracttfrierf 
par le fait qu«il est obtenu par la polycondensation de la pip&- 
5 razine et de la N,N» bis (chlorac*tyl)4thyl&ne diamine, ainsi que 
lsa sels d^ammonium quaternaire et les produits d'oxydation par 
l'eau ou par tin peracide de ess polymferts* 

19*- Polymfcrs salon les revendications 10 et 11, caract&lstf 
par Is fait qt^il est obtenu par la polyoondensation de bis 
10 pip*rasine-l,3 propanoic et du mdthylfcnt bis-acrylamide, ainsi 
que les sels d' ammonium quaternairs et les produits d*oxydation 
par l'eau oxygtfnrfe ou par un peracide de ces polymer es» 



